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@ Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poly- 

merkenen wenigstens eine otefinisch ungesattigte End- 

gruppe aufweisen, durch kationische Polymerisation von 

Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 

kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet 1st, 

dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiator- 
systems, umfassend ^ 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahit unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mil wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die umer Polymeri- 
sationsbedingungen mitder Lewis-Saure ein Carbokation 
Oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahit ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
etn sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind, 

■ in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losungsmit- 
r tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung beiriffi ein Verfahren zur Hersiellung von Polyisobuienen. worin wcnigsiens 
60niol-% der Polynierkeiten wenissiens eine olefinisch uncessnicie Hndgruppe aufweisen. 

[0002] Polyisobuiene mil eineni hohen Gehait an olefinisch unsesaiiicien Endgruppcn sind wichiige Ansgancspro- 
dukle fur die Hersiellung von moderncn Krafisiott~- und Schmicrsioftadviitiven mil DLMcrgens-Wirkung. Die olefinisch 
ungesatiigien Endgruppen in diesen Kohlenwassersioffpoiynieren wcrdcn zur Einfuhrung der furdiescn Addiiivivp iib- 
lichen polaren Endgruppen genuizt. 
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20 [0003] Die Hersiellung olefinienninierter Polyisobuiene geschichi in der Reael durch kaiionische Polynicrisaiion von 
Isobuien oder isobuienhalligen Kohlenwassersioffsiroinen inCiesenwan von Borihfluorid-Koniplex-Kaialysaiorcn. Ver- 
fahren hierzu sind iiii Stand der Technik umfassend beschrieben (siehc beispieisweise DE-A 27 02 604. EP-A 145 235, 
EP-A 481 297. EP 671 419. EP-A 628 575, EP-A 807 641 und WO 99/3 1151 ). 

[0004] Die auf diese Weisc hergesielhen Polyisobuiene weisen einen hohen Gehali an olefinisch ungesatiigfen End- 
25 gruppen. inbesondere Endgruppen der allgeineinen Foniiel (A; auf. Die Breiie der Molckulargcvvichisveneilung isi ie- 
doch fur niodeme Kxafisioff additive nichl ininier zufriedensicilend. Auj. den Polvnierisaiionsprodukien dieser Dmsci- 
zungcn lasscn sich zwar Polyisobuiene niit cngcrcr Molckulargcwichtsvcrtciiung, ncispiciswcisc durch Aufrcinigung der 
Polynierisationsprodukie, gewinnen. jedoch sind diese MaBnahnien fur eine u'inschafilichc Nuizung zu aufwendic. 
[0005] Kennedy besclueiht in US 4.316,973 ein Verfahren zur Hersiellung von lelechelen Polyisobuienen mi! olefi- 
30 nisch ungesiiiiigien Endgruppen, umfassend die basische Elimmicrung der enisprechenden Halogenienuinieneri leleche- 
len Polyisobuiene. Ihre Hersiellung erfolgi durch Uinsetzung von Isobuien in Gegenwari einer Lewis-Siiurc und eineni 
Benzylhalogenid oder einem Alkylhalogenid. Fur eine winschafihche Hersiellung olelin-iemiinierier Polyisobuiene er- 
scheini diese zweisiufige Vorgehensweise jedoch nichi geeignei. Ahnliche Polvnierisationsverfahren sind aus der EP- 
A 20c 756, US 4.276,394 und US 4,524,188 bekanni. 
35 [0006] Die Polymerisaiion von Iso-Oiefinen oder Vlnylaromaien in Gegenuari von Mcial!- oder Halbmciallhaiogcni- 
den als Lewis-Saure-Kaialysaioren und len.-Alkylhalogeniden, Benzyl- oder Alivihaiogcniden. -esiem oder -cthem als 
Initiaioren wird auch als "lebende kaiionische Polymerisaiion" bezeichnct. Eine unifasscndcUbcrsichi hierzu findei man 
in Kennedy, Ivan "Carbocaiionic Macromolecular Engineering"', Hauser Publishers 1992. 

[0007] Don, and in den vorgenannien Schrifien. wird die Lcwis-Saure sieis -n inolareni IJberschuss bezogen auf das 

40 Iniiiaior-MolekUl eingeseizi (siehe auch Kennedy/Ivan loc. cii S. 67). 

[0008] So wird beispieisweise Boririchlorid als Lewis-Saure bei der Polymerisation von Isobuien in der U)-fachcn ino- 
laien Menge (loc. cil S. 62) und Tilan(IV)chiorid sogai' in luehr als 20-molarem lilxM-.schuss bezogen auf die Initiaiorver- 
bindung eingesetzi. Die Konzentraiionen an Lewis-Saure sind dahcr schr hoch. Unier diesen Bcdingungen wurdcn regel- 
mafiig Halogenierminiene Polyisobuiene heigesielll. 

45 [0009] Die EP-A 279 456 beschreibi die Hersiellung von Halogen- oder Acylo-xy-ieniiinienen Polyisobuienen durch 
UmseTzung von Isobuien in Gegenwari von Lewis-Sauren, Alkylhalogenidcn oder Alkylesiem von Carbonsauren als In- 
itiaioren und Organonitro-Verbindungen als Cosolventien. Die Ver\\'endung von Organoniiioverbindungen isi jedoch 
kosispielig. 

[0010] Die aliere deuische Paienianmeldung P 199 37 562.3 beschreibi die Hersiellung von Blockcopolymeren durch 
50 sogenannle lebende kaiionische Polymerisaiion. Als Iniiiaioren vverden Lcwis-Saurcn und Alkylhalogenide eingeseizi. 
[0011] Der vorliegenden Erfindung hegl die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hersiellung von Polyisobuienen mil 
einem hohen Gehaii an olefinisch ungesailigten Endgruppen und einer cngen Molekulargcwichtsverieilung bcrciiziisicl- 
len. das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. 

[0012] Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch ein Verfahren zur kaiionischen Polymerisation von Isobuien 
55 oder isobuienhalligen Monomerniischungen gelosL bei dem man die Polymerisaiion in Gegenwari eines Iniiiaior.sysicms 

durchfuhn. das ein kovalenies Meiall- oder Halbmerallchlorid als Lewis-Saure und wcnigsiens cine organische Verbin- 

dung I mil wenigsiens einer funktionelien Gruppe FG. die unier Polymerisaiionsbedingungen mil der Lewis-Saure ein 

Carbokaiion oder ein lonenpaar biideu in einem gegeniiber der Lewis-Saure incnen Losungsmillei durchfiihri. 

[0013] Die vorhegende Erfindung beiriftl somii ein Verfahren zur Hersiellung von Polyisobuienen, worin wenigsiens 
60 60mol-^/ der Polymerkerren wenigsiens eine olefinisch ungesaiiigie Rndgruppe aufweisen. durch kaiionische Polvme- 

risation von Isobuien oder isobuienhalligen Monomenuischungcn in kondcnsicner Phase, das dadurch gekenn/cichnei 

isL dass man die Polymerisation in Gegenwari eines Iniiiaiorsysiems. umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahli unter kovalenien Meiallchloriden und Halbnieiallchloriden, 
65 ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funktionelien Gruppe FG, die unier Polymerisa- 

iionsbedingungen mil der Lewis-Saure ein Carbokaiion oder einen kaiionogcnen Komplex bildei. wobci FG ausge- 
wahli isi umer Acyloxy-. Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder lertiares, an ein allylisches oder ein ben- 
zylisches (%Aiom gebunden sind. 
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in einem gegenuber der Lewis-Saure inerten Losuncsniinel durchccfuhn. wobei die Lewis-Saure in niolarem Unier- 
schuss bczogen auf die funkiioncUen Gruppen FG, eingcscizi wird. 

100141 Umer Polyisobuienen versiehi man iin Sinne der vorliecenden Erfindung sowchl die Hcmopolyniere aes ho- 
biiien^ aU aiich Copolvmere, die zu einem iibenx'iegenden Anieil. vorznssweise zu luelir als SO Gew.-^-r, inshesondcre > 
niehr als 90 Gew -% und besonders bevorzuei niehr als 95 Gew.-9f aus cinpoiynierisierien Isobuicncinheiien aui gebaui 
sind Enisprechend setzi man erfinduncseemaB eniweder reines Isobucen oder Monomemuschungen em. die zu wenie- 
siens 80 Gew insbesondere wenigsiens 90Gew..% und besondere bevorzuei wenicsicns 9."^ GcN^.-^-r Isobuien, und 
weniser als 20Gew.-%, vorzucsweise weniger als lOGew.-V^ und insbesondere weniser als ^ Gew.-St Isoouicn unier 
den Bedineuncen einer kaiionischen Polvmerisaiion copoiynierisierbare Monomere enthalien. ^ ^ ^ 
[001^] A^s copolvnierisierbare Monomere konmien Vmyiaroniaicn wie Siyrol und a-MeihylsiyroL C :-Cu-Aikyisiw 
role wie und 4-MeihvlstyroL sowie 4-ieri.-BuivlsivroL isoolefine mil 5 bis 10 C- Aiomen wie 2-Mcihylbuicn-l. 
Methvlpe'nien-l '^•MeibvlhexenO. 2-Hihvipenien-l . 2-Fjhylhexen- 1 und 2-Propylhepicn- 1 . Als Conu-^non^ere koimnen 
weiierhin Olefine in Beirachi. die eine Silylgruppe aufvveisen wic Mrimethoxysilyleihen. l-( I nmeihoxysiivDpropen. - 
(Trinieihoxvsilyn-2-nieihylpropen-l l.[Tri(nieihoxyeihoxy)siiyi]ei!icn. l-[Tri(n!eihoxyeihoxy)si!yi]propen. und 1- l^ 
[Tri(meihoxveihoxv)silvl]-2-meaiyipropen-2. .... . , ^ , • 

10016] Im Hinblick aiif die angesirebie Veru'endung der nach dem erftndungsgenjaSen Vcrtahren ernalicnen Potyiso- 
buiene als Kraft- oder Schniiersioffaddiiive seizi man das Isobuien vorzugsweise in Abuesenheii der vorgenannien Co- 

monomere ein. . , , - . ^ 4 -^^ 

[0017] Als Isobuien-Einsaizsioffe fur das erfindungsgemaBe Vl^rfahren eignei sich msDesondere isobuien. Ausserdem .0 
kann man isobuienhaliige C.-Kohlenwassersioffsirome. beispieisweise C.-Raffinaie, C-Schnitte aus der Isohuten-Oe- 
hvdrieruno C'-Schniue aus Sieamcrackem, FCC-Crackem (FCC: Fluid Caialvsed Cracking^ solcrn ste weugehend von 
darin enthalienem L.VBmadien befreii sind. einseizen. ErftndungsgcmaB geeigneic C.-Kohlenwassersiottsiromc eniha.- 
ten in der Re^el weniger als 500 ppnu vorzugsweise weniger als 200 ppm Buiadien. Bei Einsaiz von C -Schnmen ais 
Einsa'zmaieri^ai Ubemehmen die von Isobuien verschiedenen Kohlenwasscrsioffe die Rolie ernes menen Losungsmiuels 
10018] Im erfindungsgeiii-dBen Verfaiiren wird die Polvmerisaiion des Isubuiens durcb das Imuaiorvystem, umlassend 
Tiianicirachlond als Lcwis-Saurc und wcnigsicns cine organischc Vcrbindung I. ausgclosi. Man mnum an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindune I ein Carbokaiion oder zumindesi einen ionogenen Komplex bilaeu der mil der olehmsch 
uneesaiiicien Doppelbindunc des Iscbuiens wechselwirki und dabei eine posiiive (PariialOLadung aul deni leniaren • 
Kohlensioffaiom des Isobuiens erzeusi. Diese wiederum wechselwirki mil einem vvciicren isobuicnmolekui unter Fori- 30 
seizung der Polymerisaiionsreakiion. Als Verbindungen I konimen daher allc jcne Verbindungen in Beu-achi, aic bcKann- 
leniiafien mil Lewis-Sauren ein Carbokaiion oder zumindesi einen ionogenen Komplex bilden. 

10019] Die BesritYe "Carbokaiion" und "kaiionogener Komplex" sind nichi sireng voneinander gcirenni. sondcrn um- 
fasseu alle Zwisdiensiuien von solvens-geirennien lonen. soivenviicuc.inien loneiipaaren. Kontakuoiicnpuiiren und 
siark polarisienen Komplexen mil posiiiver Pariialladunc an einem C-Aiom der Verbindung I. Man nimmi an. dass sich 3> 
umer de-n Reaklionsbedingungen. insbesondere bei Verwendung unpolarer Losungsmuicl als Reaknonsmeaunn, (Kon- 
iakt")ionenpaare beispieisweise der Formel . . ^ .... t • .^^-.t 

R®[X-Ti2a8]e bilden, wobei R® fur das Carbokaiion. also den orgamschen Rest, welcher die p.osinvc Laaung iragL 

10020] Als Lewis-Sauren kommen beispieisweise die (Halbimeialichloride BCh. TiCU. VCls. SuCL. FcCi:, in Be- 40 
iracht Bevorzuste (Halb)mciallchloride sind BCi? und insbesondere TiCb. 

10021] Als Verbindungen der Formel I sind grundsaizlicii allc organischcn Verbindungen geeignei. d>e wcnigsiens cine 
nucleophil verdrangbare Abeangsgruppe X aufweisen und die eine positive Laaung oder Pariial-Ladung an dem C- 
Atom welches die Abgangsgruppe X iraei. siabilisieren konnen. Hierzu zahien bekannicmiaRen Verbindungen, aie u-e- 
nic-siens eine Abgangsgruppe X aufweisen. die an cin sekundarcs oder icriiares aiiphaiisches Kohlenstoftaiom oaer an 4^ 
ein allylisches oder benzylisches Kohlensioffaiom gebunden isi. Als Abcangsgruppen kommen dabei erhndungsgcmaK 
Halogen, CrC6-Alkoxy und C,-C6-Alkylcarbonyloxy in Betrachi. , , n; 

10027] Halooen siehl hier insbesondere fur Chlor. Brom oder Jod und speziell lur Chlor. C rU-Aikoxy kann sowohl li- 
near als auch v^erzweigi sein. und sieht beispieisweise fur Meihoxy Eihoxv. n-Propoxv, Isopropoxy, n-Buioxy, Isobuioxy, 
n-Penioxy und n-Hexoxy, insbesondere Meihoxy. CrCVrAlkylcarbonyloxy sichi beispieisweise tur Accioxy, Ropiony- 
loxv n-Buivroxv und Isobutvroxy, insbesondere Aceioxy. 
10023] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonuci I. worin die funkiionelle Gruppe die allgemeinc 

Formel FG 

(FG) 



50 



aufweisL. worin 

X ausgewahli ist unier Halogen. CrC6-Alkoxy und CpCVAcyloxy, 
R^ Wassersioff oder Methyl bedeutei und 



K wassersion oaer ivjcmvi ucucuici uiju r' 
R- fiirlVlethyl siehu oder mil R' oder dem Molekulieil an den die funkiionelle Gruppe FG gebunden isi. cinen LyLyLy- 
cloalkylring bildei, auch Wassersioff bedeuien kann. wenn die funkiionelle Gruppe FG an cin aromaiisches oder ole- 
finisch ungesatiigtcs C-Aiom gebunden ist. a 
10024] Die Verbindungen der allgemeinen Formel I weisen vorzugsweise eine. zwei, drei oder vier, insbesondere eme 
Oder zwei, und besonders bevorzugt eine funkiionelle (Jnippe ¥G auf. Bevorzugi sichi X in Fomiel (F(J) liir ein Haloge- 
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naioni. insbesondere fur Chlor. 

[0025] Bevorzugie Verbindungen I gehorchen beispielsweise den allgeFiieinen Fornieln I- A bis I-D: 
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(I-C) 

worin X die zuvor genannie Bedeuiung hai, 
11 fur 0. 1 , 2, 3, 4 Oder 5 siehu 

R R"^ und R^^ unabhangig voncinandcr fiir Wasscrstoff odcr Methyl sichcn, 

R^. R'^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, CrC4-Alkvl oder eine Gruppe CR-'R'^-X. sichen, worin R\ R"* 
und X die zuvor genannten Bedeutungen haben und 
R^ fiir Wasserstoff. Methyl oder ein Gruppe X siehi und 
R^' und R^ Wassersi off oder eine Gruppe X bedeuren. 

10026] In den Fornieln I-A bis I-D siehen R' und R" vorzugsweise beide fur Mcihyl. ]n der Fomiel I-A sichi R^ bei- 
spielsweise fur eine Gruppe CR^R~-X, die inpara-Posiiion zur CR^R'X-Gruppe ani!eordnc! isi. wcnn R5 Wasscrstoff be- 
dcuiel. Sic kaiin sich audi i[i der nieia-Posiiion bcfmden, wenn die Gruppe R- fiir CpCj-Alkyl oder eine Grunpc GRlv"*- 
X siehi. Bevorzugie Verbindungen I-A sindz. B.: 2-Chlor-2-phenylpropan sowie l,4-bis-(2-Chlorpropyl 2)bcnzol. 
I0027J In Fonnel I-B stehi R' vorzugsweise fur eine Gruppe CR^R"-X odcr fur Wasserstoff. Beispielc fiir Verbindun- 
gen der Fonnel I-B sind AUvlchlorid, Meihallylchlorid. 2-Chlor-2-nicihy!buien-2 sovvie 2.5-Dichlor-2.5-di!iiethylhexcn- 
3. ' / ^ 

10028] In den Verbindungen I-G siehi R^ vorzugsweise fur Meihyi. R- sichi vorzugsweise ebenfalls fiir Methyl. R' 
sichi vorzugsweise fur eine Gruppe X. und insbesondere fur Halogen, insbesondere. wenn R^"' fiir Methyl siehi. Bcispiclc 
fur Verbindungen der allgenieinen Foniiel 1-C sind 1.8-Dichlor-4-p-inenthan iLinioncndihydrochloridj, 1 .8-Dibroni-4- 
p-nicnlhan (Limonendihydrobromid), l-(l-ChIorethyl-3-chlorcyciohexan, l-( l-Chlorelhyl-4-chlorcyclohexan. 1-(1- 
BronieihylV3-bromcyclohexan und l-(l-Bromeihy])-4-bronicyciohcxan. 

[0029J Unier den Verbindungen der Formel I-D sind solche bevorzugt, in denen R- fiir eine Meihylgruppe sich:. Bc- 
vorzugt sind auBerdem Verbindungen der allgeineinen Forniel I-D, in denen R^"* fur eine Gruppe X, und insbesondere ein 
Halogen-Aiom. stehl. wenn n > 0 ist. 

(0030] Ini Hinblick auf die Verwendung der nach deni erfindungsgeniaBen Verl'ahren hergesiellien Polyisobuiene als 
Kraft- oder Schniiersiofl'addilive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnel I-D bevorzugi. und 
hierunier insbesondere solche, in denen X fiir ein Halogenaloni siehi. Vorzugsweise stehi in der Fonnel I-D die Variable 
n fiir 1, 2, 3 oder 4. und insbesondere fiir 1 oder 2. 

10031] Die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Fomiel I-C als Hilfsniinel (Iniiiaior) fiir die kaiionischc 
Polvnierisation isi neu und ebenfalls Gegensiand der vorliegenden Erftndung. Verbindungen I-C dienen dnbei zus^innien 
mil Lewis-Sauren, vorzugsweise den vorgenannien Metallchloriden, insbesondere TiCU odcr BCh und gegcbcnenfalls 
Verbindungen II als Iniiiaioren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolynterisaiion von Isobuien, gegebcnenfalls 
mil geeigneien Comonomeren, sowie zur Blockcopolynierisalion von Isobuien mil beispielsweise vinylaroniatischen 
Monontercn, nach den Verfahren des Siandes der iechnik oder nach dem erlindungsgemalkn Vertahren geeignei. 
10032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glauer Reakiion aus den Verbindungen der allgemeinen Formel ID 
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worin und die zuvor genannten Bedeutungen haben, durch Umseizung mit Verbindungen H-X nach bckannten 
Verfahren hersiellen. Eine Beschreibung ihrer Hersiellung geben z.B. Carman et al. in Ausi. J. Cheni. 22. 1%9, S. 
2651-2656. X hat hier die vorgcnannie Bedeuiung. Insbesondere sielli man die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I- 
B, worin X fiir ein Halogenatom sieht durch Umseizung mit Halogen wassersioff. vorzugsweise in wasserfrcier Fomu 
insbesondere durch Umseizung mil gasfomiiger HC'l oder HBr her. Die Umseizung mil Halogenwassersioff crfolgi vor- 
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zuosweise in eineni inenen ol^nischen Losun^smiiiel wie einem Kohlenwasserstoff. eineni Halogenkohlenwassersiol=l'. 
eineni Echer. einer organischen Carbonsaure wie Anieisen-. Essig- Oder Propionsaure oder Mischungen dieser Losungs- 
niinel. 

10033] Verbindungen der allgemeinen Forniel I-C. worin X fur ein Kalogenaioni siehu konnen auBerdem nach beKann- 
len Verfahren mil d-CVAlkanolen oder CrCVAlkancarbonsauren umgesetzi werden. wobei n.an Verbindungen I-C er- > 
hall worin X fur Ci-a-Alkvloxv oder Ci-a-Acyloxy siehi. Die Verbindungen der allgenieinen Fonnel I-C konnen 
selbsiverstandlich nicht nur im erfindungsgemaSen Verfahren. sondern auch in anderen Verlahren des Siancies Gcr Tech- 
nik zur kaiionischen Polvnierisaiion von Olefinen zusammen mil LewisSauren eingeseizi werden. 
1U034J In der Resel wird man im erfindungsgemaKen Verfahren die Verbindung I in einer Mengc von wemcsiens 
1 0'^ mol pro mol Isobuien bzw. pol vmerisierbare Monomere einseizen. uni eine ausreichende Konzeniraiion an Initiator- lu 
Koniplexen zur Verfugung zu siellen. In der Regei wird die Menge der Verbindungen I einen Wen von 1 mol je niol zu 
poivmerisierenden Mononieren (bzw. Isobuien) nichr iiberschreiten. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der Ver- 
bindung I geniachien Angaben sind, sofem nichis anderes angegeben Im. sieis auf die An7.ah} der tunkiioneilcn Orui^pen 
CFG) in der Verbindung I bezogen. Vorzugsweise seizi man die Verbindungen der Fennel I in einer Menge von iCf- bi? 
10'' mol insbesondere I0"*bis 5 x 10'* moL bezoeen auf die funkiionelien Gruppen (FG) der Verbindung L je mol Iso- 15 
buien bzw. poivmerisierbare Monomere. ein, Hierbei isi zu beriicksichiigen. dass das erreichie Molekulargcwichi des 
nach dem erfinduncseemaBen Verl'ahren hergesiellien Poiyisoburens von der Menge an Verbindung I dergcsiali abhangi, 
dass mil zunehmender Konzentraiion an Verbindung I das Molekulargewichi des Polyisobuiens abnimmi. 
10035] Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaBen Verfahren naiurgemaB in einer Menge eingcsetzu die zur Biidung 
des Iniiiaiorkomplexes ausreicht. Dies isi in der Kegel bereiis bei geringen Konzentraiionen der Lewis-Siiure im Reakti- 20 
onsmedium in der Regei wenigsiens 0.01 molA. gewahrleisiei. In der Regel wird daher die Lewis-.Saure im Reakuons- 
medium eine Konzeniraiion von 0.3 mol/1 nichl uberschreiien. Insbesondere liegi die Konzeniraiion ini Bereich von 0.0^ 
bis 0.2 mol/1 und besonders bevorzugi im Bereich von 0.03 bis 0.15 mol/1. ErftndungsgeinaB liegi das Molverhalmis von 
lewis-saurem Metallhaloeenid zu den funkiionelien Gruppen FG der Verbindung I unierhalb 1 : K z. B. im Bereich von 
0 Ol': 1 bis < 1 : 1: insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0.8 : 1. In der Rcgel wird Bonrichlorid in cineiu gcnngercn 25 
MolvcrhaUnis von vorzunsweise 0.02 bis O.l mol je mol runklionelle Gruppen FG und TiianaV)chlorid bei ciwas gros- 
scrcn Molvcrhaltnisscn. z. B. 0.1 bis < 1 mol jc mol funkiioncllc Gruppc FG, und vorzugsweise 0.1 bis O.S mol jc mol 
funkiionelle Gruppe FG eingesetzi. 

10036] Vorzugsweise umfassi das Iniiiaiorsvsiem zusaizlich zu den Verbindungen I wemgstens erne wciierc aproiisch 
polare Verbindung II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unier Reakiionsbedingungen gcbildeien 30 
Carbokaiion oder ionogenen Koniplex aus Lewis-Saure und Verbindung I gceignei is!. Hierbei handell es sich um sogc- 
nannie Lewis-Basen (Eiekuonendonaioren), die wenigsiens em freies Elekironenpaar an emeni Heieroaiom. beispiels- 
weise einem Sauersioff-. Sticksioff-, Phosphor- oder Schwelclaiom. aufweisen. 

10037] Beispiele fiir derariiee Verbiiiduncen sind Verbindungen mil Eihcrgruppcn wic Di-CrCio-Alkylcihcr nr.i pn- 
miiren oder sekundaren AlkvTgruppen. z. B. Dieihylether. Diisopropyleiher. cydische Ether wie Teirahvdrofuran oder 35 
Dioxan, leniare Amine, z. B'. frialkyiaiiiine wie Trieihylamin, leniare Amide wlc Dimeihylacciajind. N-Meihylpyrroh- 
don Esier aliphaiischer oder aromatischer Carbonsauren mil primaren Alkoholen wie Eihylacciai und Eihylpropionai. 
Verbindungen mil Thioethersruppen, z. B. Dialkvlihioeiher mil primaren oder sekundaren Alkylgruppen, Alkylarylihio- 
eiher mil primaren oder sekundaren Alkvlgruppen wie Meihylphenylsulfid, DialkylsuUbxide wie Dimeihylsultoxul ah- 
phaiische und aromalische Niirile wie Accionhril. Propioniiril und BcnzoniiriL leniare Phosphine wie Tnmeinylphos- 
phin. Triphenvlphosphin. Tricyclohexvlphosphin. Bevorzugie Verbindungen II sind Pyridin sowie Pyridindcrivate. ins- 
besondere Alkvlpvridine. Beispiele fur Alkvlpvridine sind neben den Picolincn auch Pyridine mil einem sicnsch abgc- 
schinnien Siicksioffatom wie 2,6-Di-ien.-buiylpyridin. Leiziere wirkcn als Proioncnfallcn und verhindern aut dicse 
Weise, dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nichi erfindungsgemiiBe unkoniroUiene Polymerisation in Gang gesetzt 
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Wird. 

10038] In der Regei wird man die Verbindung D in einer Menge cinscizcn, dass das Molverhalmis von Verbindung 11 zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20.Vzogen auf die funkiionelien Gruppen (FG) der V'brbindung 1 liegi. 
[0039] In der Regei wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaiuren unierhalb 0X\ z. B. im Bereicn von 
0 bis -140°C. vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120X\ und besonders bcvor/ugi im Bereich von -40 bis -lUrC 
durchfiihren. Der Reakti onsdruck isi von uniergeordneter Bedeutung und richtci sich in bekannicr Weise nach den ver- 50 
wendeien Aoparaiuren und sonsiigen Reakiionsbedingungen. xj w a 

10040] Als Ldsiingsmiltel kommen grundsalzhch alle organischen Verbindungen in Beirachi. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polvmerisierbaren Monomeren. insbesondere Isobuien, vcrschicden sind und die keine absirahicr- 
baren Proionen aufweisen. Bevorzugte Losungsniiiiel sind Kohlenwassersioffe und Haiogenkohlenwassersiotte. Beson- 
ders bevorzugie Losungsmittel sind acvdische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 Kohlcnsionaionien wie Et- 
han, Iso- und n-Propan. n-Buian und seine isomeren, n-Pentan und seine Isomeren. n-Hcxan und seme Isomcren sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cvclische Alkane rail 5 bis 8 C-Aiomen wie Cyclopcnian, Cyclohcxan. Cycioheptan, acycli- 
sche Alkene mil vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoft^iomen wie Eihcn, Iso- und n-Propen. n-Buien, n-Penicn. n-Ikxen und 
n-Hepten. cvclische Olefine wie Cvclopenten, Cvclohexen und Cyclohepten, halogeniene Alkane mil 1 bis Kohlen- 
sioffaionien und 1. 2, 3. 4. 5 oder 6 Halogenaiomen. ausgcwahli unicr Fluor, Chlor oder Hrom, insbesondere Chlor. wic 
Methylchlorid, Meihylbromid. Dichlormethan. Trichlormeihan. Dibrommethan. Eihylchlorid. Ethyibromid. 1.2-Dichlo- 
relhan und l.Kl-Trichloreihan, sowie Chloroform. ■ , xa- u 

10041] Geeignei sind nichi nur die Losungsmittel als solche sondern auch Mischungen diescr Losungsmittel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugi, wenn das Losungsmitiei einen Schnieizpunkl oberhalb der gewunschien Poiyme- 
risaiionsieinperaiur aufweisi. 

10042] Ganz besonders bevorzugi sind Losungsmittel und Losungsmitielgemische, die wenigsiens ein cyclischcs oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefm umfassen. Hierunter besonders bevorzugi sind Losungsmitielgemische, die 
wenigsiens einen nichl halogenienen Kohlenwasserstoff und wenigsiens einen halogenienen. vorzugsweise chionencn. 
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Kchlenwassersioff. vorzugsweise ein aliphansches oder cycloaliphatisches Aikan, und einen chlorienen Kohlenwasser- 
sioff umfassen. Selbsiversiandlich umfassen die chlorienen Kolilenwassersiofte dabei keine Vcrbindung. worin Chlora- 
lome an sekundaren oderieniaren Kohlenstoffaionien siizen. 

10043] Es versiehi sich von selbsi. dass man die Polynierisaiion unier weiigehend agroiischen. insbesondere unier was- 
s serfreien, Reakiionsbedingiingen durchfiihn. Unier aproiischen beziehiingsweise wnsserfreien Rcaktionsbcdincnngen 
versieht man, dass der Wasscrgchali (bzu. der Gehali an proiischen Verunreiniguneen ) ini Reakiionsgeinisch wcnicer ais 
50ppm, und insbesondere weniger als 5 ppm beiragi. In der Kegel wird man daher die Hinsaizsioffe vor ihrer Verw en- 
dung phvsikalisch und/oder durch cheniische MaBnahnien trocknen. insbesondere hai es sich bewahru die bevorzuet ais 
Losuncsminei eingeselzien aliphatischen oder cycloaliphaiisclien Kohlenwassersiolle nach ubliciier Vorreinigung und 
10 Vorirocknung mil einer meiallorganischen Verbi'ndung. beispielsweise einer Organoliihium-. Organomagnesium- oder 
Oreanoaluminiuni- Vcrbindung zu verseizen. in einer Menge. die ausreiciit. uni die W^sserspuren aus dem Lcsungsminel 
zu^enifernen. Das so behandelie Losungsmittel wird dann direkt in das Reakiionsgefafi einkondensieri. In iihnlichcr 
Wcise kann man auch nui den zu polynierisierenden Monomeren, insbesondere dem Tsohuien oder Mischungen aus Tso- 
buien und Verbindung II verfahren. 
15 [0044] Die Vorreinigung bzw. Vorirocknung der Losungsmitiel und des Isobuiens erfolgi m libbchcr Weise. vorzugs- 
weise durch BehandlJng niii fesien Trocknungsmiiieln wie Molekuiarsieben oder vorgeirockneten Oxiden wie Calcium- 
oxid Oder Bariumoxid. fn analoger Weise kann man die Einsaizsiofte irocknen, fur die eine Behandlung mil Meiailalkv- 
len nichi in Beirachi komnii. beispielsweise die als Losungsniiiiel vcrwendeien Aikx lhaiogenide. sowie die Verbindun- 

gen I. .... 

20 [0045] Die Polvnierisaiion des Isobuiens bzw. des isobuienhaliigen Einsaizmaieriais erfolgi sponian beiiii Vermischen 
des erfindungsge'niaB zur Anwendung koninienden Iniiiaiorsysiems mil dem Isobuien bzw dem isobiiienhaiiiser Ein- 
saizmatcrial in dem inerien organischen Losungsminel bei der gewunschien Rcakiionsiemperaiur. Hierbei kann man so 
vor2ehen, dass man Isobuten in dem inerten Losungsmittel vorlegU auf Reaktionsiemperatur kuhli und anschlieBcnd das 
Iniilaiorsystem zugibi. Man kann auch so vorgehen*! dass man das Initiatorsysiem in dem Losungsmittel vorlegi, und an- 

25 schlieBend das Isobuien bzw. den isobuienhaliigen Einsaizsioff zugibt. AuBerdem kann man einen Tell oder die Gesami- 
menge des Isubulens bzw. des isobuienhaliigen Einsalzsioffes in dem Losungsminel vorlegen und dann das Iniuaiorsx- 
stcm zuecbcn. Die Rcsmicngcn an Isobuien bzw. isobuicnhahigcm Einsaizsioft' wcrdcn dann im \\:rlaufc der Rcakiion, 
beispielsweise nach MaBgabe ihres Verbrauchs, zugefiihri. Bei der Zugabe des Iniiiaiorsysiems wird man in der Rei:ei so 
vorgehen. dass man die Koniponenien des Iniiiaiorsysiems geirenni zugibi. Bei der hier beschriebenen diskoniinuicrli- 

30 chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen. dass man zuersl die Verbindung I und gegebencnfalls die Vcrbindung 
n und anschlieRend die Lewis-Saure zugibi. Der Zeiipunkt der Iniiiaiorzugabe gilt dann als der Zeiipunkl. an dem beide 
Komponenten des Iniiiaiorsysiems im Reaktionsgefass enthalten sind. Beispielsweise kann man so vorgehen. <iass man 
zunachsi das Losungsminel. dann die Vcrbindung I und gegebencnfalls die Lewis-Base II. und dann einen Tcil odor die 
Gesamimenge des Isobuiens bzw. des isobuienhaltigen Einsaizsiofiei* vorlcgi, die Polynierisaiion durch Zugabe der Le- 

35 wis-Saure siartei, und anschlieBcnd gegebencnfalls noch vorhandene Resimengen an Isobuien bzw. isobmenhaliigcni 
Einsaizsiofi^ der Polvnierisaiion zufuhri. Es isi aberauch moglich. zunachsi das losungsmitiel. dann die Lcwis-Saiire und 
einen Teil oder die Gesamimenge des Isobuiens oder des isobuienhaliigen EinsaizsiolTs vorzulegen und dann die Polv- 
nierisaiion durch Zugabe der Vcrbindung I und gegebencnfalls der Verbindung II zu sianen. 

1 0046] Neben der hier beschriebenen diskominuierlichen Vorgehensweise kann man die Polymcrisaiion auch al> kon- 
40 linuicrHches Verfahren ausgesialien, Hierbei fuhrt man die Einsaizsiofle, d. h. die zu poiyniensierenden Mononicre. das 
Losungsminel sowie das Initiatorsysiem der Polymerisaiionsrcakiion koniinuicrlich zu und enmimmt kominuieriich Re- 
akiionsproduki. so dass sicii im Reakior mehr oder weniger siaiionarc Polymerisationsbedingungen einsielicn. Die Kom- 
ponenten des Initiaiorsystems konnen dabei sowohl geirenni ais auch gemeinsam. vorzugsweise verdunnl im Losungs- 
minel zugefiihn werden. Das zu polynierisierende isobuten bzw. die isobuienhaliigen Monomergcmische konnen als sol- 
45 che. verdunnl mil einem Losungsmittel oder als isobuienhaltiger KohlenwassersiotTstroni zugefiihri werden. 

[0047] Die Abfuhrunc der Re*akiionswanne bei der diskominuierlichen wie auch bei der koniinuierlichcn Rcaklions- 
fuhrung erfolgi in iibhcher Weise, beispielsweise durch iniern eingebauic Wamie!au.*;cher und/oder durch W^ndkuhlung 
und/oder unier Ausnutzung einer Siedekiihlung. Hier hai sich insbesondere die Verwendung von Ethen und/oder Mi- 
schungen von Ethen mil anderen Kohlenwassersiot^'en und/oder Halogenkohlcnwasscrsioffen als Losungsminel bc- 
50 wahn, da Ethen nichi nur preisweri ist, sondern auch einen Siedepunki ini gewtinschien Polymensalionsicmperaturbe- 
reich aufweisl. 

[0048] Als ReaklionsgefaBe fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBcn Verfahrens konimen grundsatzlich alle l^e- 
aktoren in Beirachi, wie sic ublicherweise bei einer kaiionisclicn Polymcrisaiion von Isobuien. z. B. einer kaiionischen 
Polymcrisaiion von Isobuten mil Bonrifluorid-Sauersiofi-Komplexen, eingcseizi werden. Insoweii wird hier aul den ein- 

55 schiiigigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskoniinuierlicher Reakiionsfiihrung kommen die hierfur iiblichen Ruhr- 
kessel in Betrachi. die vorzugsweise mit einer Siedekiihlung, geeigneten Mischern, Zulaulen, Wamieiauscherelemenien 
und Inenisierungsvorrichtungen ausgerustei sind. Die kominuierhche Rcaktionsfuhrung kann in den hierfur ubiichcn 
Reakuonskesseln.Reaklionskaskaden, Rohrreakioren. Rohrbundelrcakioren, insbesondere krcisformig gefuhnen Rohr- 
und Rohrbundelreaktoren, durchgefiihrt werden, die vorzugsweise in der oben fur Rcakiionskessel beschriebenen Wcise 

r>0 ausgeriisic! sind. 

[0049] Zur Gewinnung der Isobuiene aus dem Reaklionsgemisch wird dieses im AnschluB an die Polymerisation in der 
fiir kaijonische Polymerisationsreaklionen iiblichen Wcise deaktivieri, vorzugsweise durch Zugabe einer proiischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Meihanol, Eihanol. n-Propano!. Isopropanol, n-Buianok Isobu- 
lanoU sec.-Butanol oder lert.-BuianoL oder deren Mischungen mil Wasscr. Vorzugsweise werden die zur Deakiivierung 
65 vcrwendeien Subsianzen in einem Verdunnungsmiue!, beispielsweise einem der sogenannien Losungsminel. eingescizi, 
um eine unerwunschie Viskosiiaissieigerung zu venneidcn. Im Ubrigen sei auch hier auf den eingangs zitiencn Stand der 
Technik zur Polymerisation von Boririfluorid mil Isobuien verwiesen. dessen MaRnahmen zur Aufarbeilung in analoger 
Weise auf das erfindungsgemaBe Vert'ahren uberiragen werden konnen. Vorzugsweise wird das zur Deakiivierung vcr- 
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wendeie Mine! oder dessen Mischung mil einem inenen Losungsiiiiiiel vor der Dcakiivierung auf Polymerisaiionsiem- 

peraiur abgckuhlu uni unerwunschie Nebenreakiionen zu vemieidcn. 

10050] AnschlieBend werden in der Kegel die Losungsmittel in gceigneicn Aggregaien. beispielsweise in Relations-. 
Fallfilni- Oder Dunnschichtverdampfem oder durch Flash-Verdanipfung (Enispannung der Reakiionslbsung hinier einem 
Wamieiauscher in Rohrleitungen oder durch eine Loch/Diisenpiaiie) eniferni. In der Regel wire man zur Eniternung des 5 
Losungsmitiels Unierdruck, z. B. ini Bereich von 0,1 bis 800 iiibar, bevorzugi 1 bis 100 nibar. anlegen. Die Sumpncnj- 
peraiur beiragt vorzugsweise 50°C bis 250X und insbesondere \5QX bis 230T. Die Anwendung erhohier Tempcraiu- 
ren. z. B. oberhalb 150**C. insbesondere 170T oder holier, iuhri zu einer weiieren Verringerung von Resichlorgchalien 
und somit zu einem erhohien Anieil an lerniinaien Doppelbindungen im Reakiionsprodukt. 

1 0051] Nach deni erfindungsgeinafien Verfahren iassen sich Polyisobuiene inii einem hohen Gehah an olcfinisch unge- lo 
sauigien Endgruppen der allgemeinen Pomiel I hersiellen. Der Endgruppcngehali liegi vorzugsweise bei wenigstens 
SOniol-^, insbesondere wenigstens 90 mol-%. und besonders bevorzugi wenigstens 95 niol-9c. bezogen auf die Poly- 
nierketien. Da die zur Iniiiierung der Polynierisaiion vervvendeien Verbindungen 1 ehenfalls eincn Teniiinus der Poly- 
merkeiie biiden, kann dieser ebenfalis eine olefinisch ungesattigie Endgruppe aufweisen. z. B. bei Verwenduncen von 
Verbindungen I-C. wie Allylchlorid oder Meihallylchlorid. Die hier angegebenen Prozenizahlen an Doppelbindungen 15 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am anderen Terminus der Polynierkeiie, und beziehen nichi die durch Ver- 
wendung der Verbindune I eingefuhnen Doppelbindungen ein. 

10052] Das Molekulargewichi der nach dem erfindungsgemaBen X^rtahren erhahlichen Polymerc liegi in der Rescl im 
Bereich von 400 bis 40*3000 Dalion (zahlenmitileres Molekulareewichi Mn), vorzugsweise im Bcrcich von 500 bis 
200000 Dahon. und besonders bevorzugi im Bereich von 100 bis 100000 Dalion, Die nach dem erfindungsgemaBen Ver- 20 
fahren erhahlichen Polyisobuiene weisen iiberdies eine enge Molekulargewichisveneilung auf, die durch eine Dispersiiai 
D = Mw/^'^^ unicrhalb 3, vorzugsweise unierhalb 1,8, und insbesondere unierhalb 1,6. z. B. im Bereich von 1.05 bis 1,6 
charakierisiert isi. M^,. siehi hierbei fiir das gewichisniililere Moiekulargcwichl. 

[0053] Alle Angaben zu Molekulargewichien beziehen sich auf Werie, wie sie minels Gelpenneaiionschromaiographie 
(GPC) enuiiteli wurden. Die Gelpenyieaiionschromaiographie erfolgie mil THT aU FlicBnniiel und CS: als Rcfercnz an 25 
zwei hiniereinander geschalleien Saulen (L 300 mm. d 7.8 mm), wobei die ersle Siiule mil Siyragei HR5 (Molekularge- 
wichtsbcrcich 500<X)"bis 4 x 10^) und die zwcitc Saulc mil Siyragcl HR3 (Moickulargcwichisbcrcich 200 bis 300(MV) der 
Fa. Waiers gepacki waren. Die Deteklion erfolgie iiber ein Difi'creniialretrakionieier. Als Standards zur Besiimmung des 
Isobuienblocks wurden kaufiiche Polyisobuienstandards im Molmassenbereich 224 bis 1000000 der Fa. Polymer-Suin- 
dards Service, Mainz, eingesetzt . 

[0054] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindungen verdeuilichen, ohne sie Jedoch einzuschriinken. 

I. Analyiik 

[0055] Die Bestiimnung des Molekulargcvvichts (Mj,. und D) erfolgie in der oben beschncbcnen Weise niiiiels 35 
GPC und/oder minels 'H-Nl^lR-Speku-oskopie. Der Doppelbindungsanieil wurdc nuiieis 'H-NMR-Spektroskopic (Ime- 
graiion der Vmylproionen gegen Methyl- und Meihylenprotoncn) oder iiber den Chiorgehali emiincli. Der Resichlorge- 
hall wurde elenieniaranaiyiisch besiimnu. 

IL Polymerisaiionsvert'aliren 40 
Beispiel 1 

10056] Ein 1 1-Vierhalskolben, der mil Tropftrichter (auf dem ein Trockenoiskiihler sitzi), Thcnnomeier. Scpumi. Ma- 
gneiriihrer und einem weiieren Tropftrichter ausgcrusiei ist. wurde durch zwciniaiiges Evakuieren und Spiilen mil irok- 45 
kenem Slicksioff geirocknel. Man kiihlie mil einem Trockencis/Accion Kuhlbad. gab 200 ml auf -78°C gckuhltes Hexan 
zu. Dann gab man durch das Sepium U g (9 niMol) Tiiamcirachlorid zu. Mcihylchiond wurdc iiber Molsieb 3 A ge- 
irocknel, in den Tropfirichier kondensien (200 ml) und der Vorlage zugcfiihri. Dann gab man iiber das Septum 10.16 g 
(44 niMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 1 10 ml isobuicn, das iiber Molsieb 3A geirocknci war und 
auf -78*^C gekiihll wurde, in das ReakiionsgefaG. Durch Kiihiung hieli man cine Innenicmpcraiur im Rcakiionsgefass von 50 
-50°C ein und ruhrie man bei dieser Temperatur 20 min nach. Man erwaniiie auf Raumtemperaiur und seizte 200 ml He- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und das Gemisch dreimal mil Wasser gew.-^schen, iiber Nairiumsulfai 
geirocknel und bis zuni Enddruck von 2 mbar und der Endiemperatur von 220%' am Rotations vcrdampfer Losungsmittel 
abgezogen: 

69,6 g klares 01, M„ = 1253 D. D = 1,7; Chiorgehali 0,12 g/kg (iheoreiisch fur Chlorierminicrung: 27,9 g/kg). Doppcl- 55 
bindungsanieil: > 99 niol-%. 

Beispiel 2 

[0057] Bei einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isohulen eingeseizL (Fs wurden nach 5. 10 und 15 min Pro- fio 
ben gezogen und aufgearbeiiei (insgesamt 16 g)). 

[0058] Nach analogem Aufarbeiten des Ansatzes erhielt man 72 g klares Ol, Mn = 1484 D/D = 2,41: Chiorgehali 
0,22 g/kg (Iheoreiisch fiir Chlonemiinierung: 23,9 g/kg); Doppelbindungsanieil: > 99 \x\o\-%. 

Beispiel 3 65 

10059] Als Reaktionsapparalur dienie ein 1 1-Vierhalskolben, der mil Trockeneiskiihler, Thennometer. Sepium. Ma- 
gneiriihrer und einem weiieren Tropfirichier ausgerusiet war. und der eine direkie Verbindung zu einem 1 1-Kondcnsaii- 
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onskolben aufweist. der seinerseiis mil einem graduienen Tropfirichter mil Trockeneiskiihler versePIen war. Die Appara- 
lur wurde durch zweimaliges Evakuieren und Spulen mil irockeneni Siicksioft' getrocknet. 

10060] In den Kondensaiionskolben wurden gegeben (Kuhlung im AceionyTrockeneisbadi: 300 ml n-Kcxan (mit Mo- 
lekuiarsieb 3A bei -78°C geirocknei) und 100 ml Isobuien (bei -78°C kondensien und uber Aluminiunioxid vorgerei- 
nigl). Man seizi wenig Phenanihrolin zu und liirien mil n-Buiyllilhiumlosimg bis zum Farbumschlag nach roibraiin. Die 
verbrauchle Menge an n-Buiylliihiumlosung wurde nochmals zugeseizi. Dann gab man 144 g vorkondensienes Meihyl- 
chlorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad ersetzt. Man destillierie den Inhall des Kondensaiionskclbens 
in den Reakiionskolben (Trockeneiskuhlung im Bad und im Kiihler) iiber 

IU061J Bei einer iemperarur von -50''C wurden nacheinander 0,19 g 2,6-Di-len.-butylpyridin. 0,5 g 2-Chlor-2-phe- 
nylpropan und schliesslich 0,51 g TiianteLrachlorid uber das Septum zugegeben. Durch Kuhlung wurde die Innentempe- 
ratur auf -50°C gehalien. Dann riihne man 240 min bei -50°C nach. Man gab 20 ml Isopropanol (vorgekuhlt auf -50°C) 
zu und wusch das Gemisch dreimal mil Wasser. Dann wurde uber Nauiumsulfai geirocknei und bis zum Enddruck von 
2 mbar und der Endiemperaiur von 220°C am Roialionsverdampfer l.osungsniiitel abgezogen. 

10062] 43 g leicht u-Qbes 01, = 15595 D, D = 1,43: ^H-NMR: Vinvlproionen bei 8 = 5,2 ppm (endo-Doppelbindunc^ 
15 und 6 = 4.8 und 4,65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dem Verhalmis Viny]- zu Meihyl- und Meihylenproionen crrech- 
neie sich ein Molekulargewichi von 16300 D. Chiorgehall 0.1 g/kg (iheoreiisch fiir Chlonerminierung: 2.2 g/kgh Dop- 
pelbindungsanteii > 95 nioi-%. 
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Beispiel 4 

10063] Analog Beispiel 3 wurden zunachsi umgeseizi: 

480 ml Hexan, 400 g Meihylchlorid, 9,84 g Tiianielrachlorid, 0,56 g l,8-Dichlor-4-fvnienlhan ("Limonendihydrochk> 
rid"), 0,3 g 2,6-Di-ierL.-buiylpyridin und 0,4 g Pyridin. Man arbeiieie nichi auf, sondern gab nach 4 h bei -50''C 58,4 g 
Siyro) zu. Nach 1 h bei -SOT wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und auf Raumiemperaiur cr\*'anui. Nach W^schcn 
mil Wasser, Trocknen und Einengen am Roiaiionsverdampfer bei 220''C72 nibar erhieli man: 
87,4 g farblose. opale, gummiariige Masse, Mn = 40670 D, D = 1,84. 

[0064] Beispiel 4 bclcgl. dass Limoncndihydrochlorid als Coiniiiaior nichi nur zur Hcrsicllung olcfin-icrminicricr Po- 
Ivisobutene. sondern auch zur Herstellung von Blockcopolymeren im Sinne einer lebenden kaiionischer Polymerisaiion 
geeignei ist (vgl. die aitere deuische Patent an meldung 199 37 562.3). 

Beispiele 5 bis 22 

[0065] Analog Beispiel 3 erfolgte die Durchfuhrung der Beispiele 5 bis 22. Die Einsaizsioffe und VerfaJirensparameier 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschafien der erhaltenen Polymere in Tabelic 2 angegeben. 
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Tabelle 2 
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22 


119,0 
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Der Anteil lenninaler 



1) GPC = Gelpermeationschromatographie 

10066] Die Poiymere der Beispiele 5 bis 22 haiien einen Chlorgehali unierhalb 0,1 Gew.- 
Doppelbindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol-%. 

Patentanspriiche 

1. Vert'ahren zur Herstellung von Polyisobuienen. wonn wenigsiens 60 mo\-9c der Polynierketien wenigsiens einc 
olefinisch ungesat.ligie Endgruppe aufweisen, durch kationische Polyiuerisaiion von Isobuien oder isobuienlraliigen 
Monomermischungen in kondensierier Phase, dadurch gekennxeichnet, dass man die Polymerisaiion in Gegen- 
wari eines Initiaiorsysieras, umfassend 

i) cine Lewis-Saure, ausgewahli unier kovalenien Meiall- und Halbmciallchloridcn 

ii) wenigstens cine organische Verbindung I mil wenigsiens einer funktionellcn Gruppc FG, die unter Polynie- 
risaiionsbedingungen ein Carbokaiion oder einen kaiionogenen Koniplex bildei. wobei FG ausgewiilili isi un- 
ter Halogen, Acyloxy und Alkoxy, die an ein sekiindares oder teriiares alliphaiisches C-Aiom, an ein allyli- 
sches oder an benzyiisches C-Aiom gebunden sind. 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inerien Losungsmiiiel durchgefiihrt. wobei die Lcwis-Saure in niolarem Un- 
lerschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG der Verbindung I eingeseizi uird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, dass die lunknonclle Gruppe die allgenieine Fennel FG 

Rl 



55 



60 



— c— X 



(FG) 



autweist, worin 

X ausgewahli isi unier Halogen, CpCe-Alkoxy und Ci-Ce- Acyloxy. 

Wassersioff oder Methyl bedeuiet und 
R- fur Methyl steht, oder mil oder dem MoiekuUeil an den die funkiionelle Gruppe FG gebunden isi, einen Cy 
Q-Cyclpalkylring hildeu R- auch Wassersioff bedeuien kann, wenn die funkiionelle Gruppe FG an ein aromaii- 
sches Oder olefinisch ungesailigles C-Aiom gebunden isi. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die organische Verbindung n ausgewahli ist unier Vferbindungen der allge- 
meinen Formeln I-A bis I-D: 
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R7 CH = CH C X 



(I-B) 
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CH3 
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20 



uonn \ /uxor Lvnunn:c licdeuiung hat, 
n Tiir (). 1.2. .v4 ikLt 5 Mclii. 

U \ \C un*: K*'* unahhjn'jii: voncinandcr fiir Wasscrstoff odcr Mclhyl sichcn. 

U\ R' um! K unjhlijni:ii: voncinjnder fiir Wassersrofif. CpCa-Alkyl odereine Gruppe CR-'R'-X. stehen, worin R-\ 
K'^ unil X liic /iivor L'cnjnnicn Bcdcutungen haben und 
R'' liir WjNscrsiolV, Mcihvl ixicr cin Gruppe X siehl und 
R'^ und R" Wasscrsioll ivlcr cin (jruppe X bedeuiei. 

4. Vcrfahrcn nach cincin licr vorhcrgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. dass man die Verbindung I in ei- 
ncr Mcnyc von 10 bis M) ' niol. bezogen auf die funkiionellen Gruppen FG der Verbindung 1. je mol Isobuien ein- 
sei/J. 

5. Vcrfahrcn nach cincm dcr vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. daB die Lewis-Siiure ausge- 
wahli isi unKT TiianCIVWhlorid und Bortiichlorid. 

6. Vcrfahrcn nach cincru dcr vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet, dass die Konzeniraiion der Le- 
wis-Siiurc im Rcakiionsansai/. im Bereich von 0,01 bis 0,3 niol/1 liegi. 

7. Vcrfahrcn nach eincni dcr vorhergehenden Anspriiche, dadurch gckcnnzeichnei. dass das Initiaiorsysiem 7.usaiz- 
lich wcnigsicns cine aproiisch polare Verbindung II aufweisi, die zur Koinpicxbildunc mil der Lewis-Siiure odcr 
deni unicr Rcakiionsbcdingungen gebildeien'Carbpkaiion.odef kaiionogenen.Koinplex aus Lewis-Saure und Ver- 
bindung I gceignei isi. ' ' ' ^'^ i ^ 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gckcnnzeichnei, dass die Verbindung H ausgewahli isi unier Pyridin und 
Alkylpyridincn. 

9. Vertahren nach einem der Anspruche 7 oder 8. dadurch gekennzeichnet. dass man die Verbindung II und die Ver- 
bindung I in einem Molverhaltnis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20, bezogen aul* die funkiionellen Gruppen FG der 
Verbindung I. einsetzi. 

lU. Vertahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation 
bei Temperaiuren unierhaJb 0°C durchfuhn. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch 2ekennz.eichnet. dass das Losungsmitiel ausge- 
wiihlt isi unter aliphaiischen und cycloaliphatischen Kohlenwassersioflfen sowie inerien Halogenkohlenwasserstof- 
fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. dass man die Polymerisation 
durch Zugabe einer proiischen Verbindung abbrichi. 

1,1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gewinnung der 
Polyisobuiene das Losungsmitiel bei 'Jemperaiuren von wenigstens ISU^C entfemi. 
14. Verwendung von Verbindungen der aUgemeinen Formel I-C 



R3 



■■>Or 

RlO I 

^ CH3 



(I-C) 



worin X, R^, und die zuvor genannten Bedeuiungen aufweisen, 

zusammen mil wenigstens ciner Lewis-Saure, zur kationischen Polymensation von Isobuten oder isobuienhaltigen 
Monomermischungen oder zur Blockcopolymehsation von Isobuten mil vinylaroiiiaiischen Monomeren. 
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